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Í - h a n t  a r  1 INTRODUCTIONAND SU]{{ARY
1 . 1  L o w - d l m e n s i o n a l  n a t e r i a l s .  T C N O  s a l t s
Tn  t .ho  nac r -  th rag  decades ,  the  phys lcs  and  chemis t r y  o f  l ow-d imens iona l  ma te r ia l s
h a v e  a t t r a c t e d  c o n s i d e r a b l e  a t t e n t i o n l  / ' .  T h u  i n t e r e s t  s t e m s  f r o m  t h e  p o s s i b i l i t y
to  s tudy  spec i f i c  l ow-d imens iona l  e f fec ts  connec ted  w i th  the  charac te r i s t i c
e l e c t r o n l c  s t r u c t u r e  o f  t h e s e  s y s t e m s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e i r  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t  i s
less  comp lex  than  fo r  th ree -d imens iona l  sys tems .  To  da te ,  a  rna jo r  accomp l i shment  o f
the  jo in t  endeavour  o f  phys ic i s t s  and  chemis ts  i s  the  d i scovery  o f  a  number  o f
I t n o l c r - r ' l  a r ? r q " ' e r c o n d u c t o r s 3 .  A l t h o u g h  s u p e r c o n d u c t i v i t y  h a s  n o t  b e e n  f o u n d  a t  h i g h
t e m p e r a t u r e s  a s  o r i g i n a l l y  a n t i c i p a L e d a ,  t h e  h u g e  n u m b e r  o f  e x p e r i m e n t a l  a n d
t h e o r e t i c a l  i n v e s t i g a t i o n s  i n  t h e  f i e l d  h a v e  c o n t r i b u t e d  g r e a t l y  t o  a  c o m p r e h e n s i o n
o f  t h e  t ' l o w - d i m e n s i o n a l t '  s o l i d  s t a t e .
An  ex tens ive ly  s tud ied  c lass  o f  l ow-d imens iona l  ma te r ia l s  compr i ses
t h e  p s e u d o  o n e - d i m e n s i o n a l  c r y s t a l s  o f  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  s a l t s  o f  t h e  o r g a n i c





















c r y s t a l l i n e  c o m p l e x e s  w i L h  a  l a r g e  v a r i e t y  o f  b o t h  o r g a n i c  a n d  i n o r g a n i c  d o n o r s s .
T h e  s t o i c h i o m e t r y  o f  d o n o r  t o  T C N Q  i s  1 : 1  i n  s i m p l e  s a l t s ,  w h e r e a s  c o m p l e x e s  w i t h
o t h e r  c o m p o s i t i o n s  ( i . e .  1 : 2 , 2 2 3 ,  e t c . )  a r e  c a 1 1 e a  q g l p l g l  s a 1 t s .  T h e  c r y s l a l s
c o n t a i n  e i t h e r  i s o l a t e d  ( g r o u p s  o f )  T C N Q  m o l e c u l e s ,  o r  l i n e a r  a r r a y s  i n  w h i c h  t h e
p lanar  TCNQ mo lecu les  a re  p i l ed  face - to - face  in  :gg lgge lgd  s tacks .  0n1y  the  la t te r
g roup  may  show one-d imens iona l  behav i -ou r  and  w i l l  be  cons ide red  in  the  p resen t
thes is .  The  compounds  w i l l  be  re fe r red  to  i , n  sho r t  as  TCNQ comp lexes  o r  TCNQ sa1 ts .
T h e  T C N Q  s a l t s  e x h i b i t  a  l a r g e  v a r i a t i o n  i n  e l e c t r o n r c  p r o p e r t i e s l / 2
a n d  i n  c r y s t a l  p a c k i n g 6 / 7 .  B a s e d  o n  t h e  o b s e r v e d  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t i e s ,
T o r r a n c e s  h a s  g i v e n  a n  e m p i r i c a l  c l a s s i f i c a t i o n ,  w h i c h  d i s t i n g u l s h e s  s i n p l e  a n d
c o m p l e x  s a 1 t s ,  w i t h  e i t h e r  c o m p l e t e  o r  i n c o m p l e t e  t r a n s f e r  o f  c h a r g e  f r o m  d o n o r  t o
TCNQ.  In  th i s  approach ,  the  phys ica l  behav iou r  p redominan t l y  depends  on  whe the r  p ,
t h e  ( a v e r a g e )  n u m b e r  o f  u n p a i r e d  e l e c t r o n s  p e r  T C N Q  m o 1 e c u 1 e ,  1 s  1  ( c 1 a s s  I ) ,
a  s i m p l e  r a t i o n a l  f r a c t i o n  ( c l a s s  I t r ) ,  o r  i r r a t i o n a l  ( c l a s s e s  t r  a n d  I V ) .  A l t h o u g h
t h i s  g i v e s  a  m a i n  c l a s s i f i c a t l o n  o f  T C N Q  s a 1 t s ,  l a r g e  c l i f ' f e r e n c e s  r v j t h i n  L h e
c l a s s e s  a r e  s t i l l  f o u n d ,  w h i c h  m u s t  b e  a c c o u n t e d  f o r  b y  o t h e r  l m p o r t a n t  p a r a m e t e r s .
F o r  e x a m p l e ,  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t i e s  o f  t h e  c l a s s  I I I  s a l t s
s p a n  a  r a n g e  o f  6  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  M o r e o v e r ,  p h a s e  L r a n s i t i o n s  a r e  e n c o u n L e r e d ,
wh ich  leave  p  unchanged ,  bu t  a re  accompan ied  by  d ras t i c  changes  in  phys ica l
p r o p e r t i e s .
I . 2  S c o p e  o f  t h i s  t h e s i s
T h e  p r e s e n t  t h e s i s  i s  p a r t  o f  a  p r o j e c t  i n  w h i c h  t h e  r e l a t i o n s  b e t w e e n  c r y s t a l
s t r u c t u r e s  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  T C N Q  s a l t s  c o n t a i n i n g  c h e m i c a l l y  c l o s e l y
re la ted  donor  mo lecu les  a re  s tud ied  in  a  sys temat i c  way .  As  ca t ions
N - X , N - Y - ( t h i o ) m o r p h o l i n i u m  ( X Y ( T ) M , I I )  g r o u p s  a r e  t a k e n ,  w h e r e  X  a n d  Y  s t a n d  f o r
h r r d r n o o .  ^ .
r e f e r r e d  t o
c o m p l e L e .  E m
a n n q ê n r r o n t  I  r r
t h e  d i f f e r e n ,
X Y ( T ) M  s a l t s
t h e  i n c r e a s i t
m i  n o r  r - h : n o p ,
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o u n t e r e d ,
1
s t a  1
q o l  r r
d  f o r
h ' , . l r n - o n  n r  c i m e f s  a 1 k y 1  g r o u p s .  T h e  T C N Q  c o m p l e x e s  o f  t h e s e  c a t i o n s  w i l l  b e
r e f e r r e d  t o  a s  X Y ( T ) M  s a l t s .  T h e  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  d o n o r s  i s  a s s u m e d  t o  b e
e n m n l o t a  F m n h a s i s  w i l l  b e  p u t  o n  t h e  c o m p l e x e s  w i t h  a  s t o i c h i o m e t r y  o f  1 : 2  w i t h ,
c o n s o q u e n t l y ,  p  =  à .
B y  t a k i n g  c l o s e l y  r e l a t e d  d o n o r s ,  t h e  n u m b e r  o f  f a c t o r s  i n f l u e n c J - n g
L h e  d i f f e r e n c e s  i n  p h y s i c a l  p r o p e r L i e s ,  i s  l i m i L e d  a s  n r u c h  a s  p o s s i b l e .  I n  t h e
X Y ( T ) M  s a l t s  c o n s i d e r e d ,  d i f f e r e n c e s  a r e  o n l y  d u e  t o  r e p l a c e m e n t  o f  0  b y  S ,  a n d  t o
t h e  i t t c r e a s i n g  I e n g t h  o I  L h e  h o m o l o g o u s  X  a n d  Y  s u b s L l t u e n t s .  N e v e r t h e ] e s s ,  t h e s e
m i n n r  e h r n o e ' :  t ' r r n  o u t  t o  b e  s i g n i f i c a n t  e n o u g h  t o  b r i n g  a b o u t  a  l a r g e  d i v e r s i t y  o f
c r v s t e l  q t r n a l  r r r c q  a n d  n h v q i e a l  n r ^ n ê r f i a q
T h e  w o r k  o n  m e a s u r e m e n t s  a n d  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  p h y s i c a l
p r o p e r t i e s  o f  t h e  X Y ( T ) M  s a l t s  i s  m a i n l y  c o n c e n t r a t e d  i n  t h e  D e p a r t m e n t  o f  P h y s i c a l
í - h o m i q t r r i  n r  t h e  L J n i v e r s i t y  o f  G r o n i n g e n .  T h e  r e s u l t s  u s e d  h e r e  w e r e ,  o r  w i l l  b e ,
p u b l  i s h c c l  m o r e  e . y L e n s i v e l y  e J s e w h e r u " / ' 0 .  A  c r y s L a l l o g r a p h i c  b a s j s  f o r  t h e  w o r k  h a s
h o o n  n r n ' i r l ^ r l  i r  t h e  c r y s t a l  c h e m i s L r y  g r o u p  o I  L h e  D e p a r t m e n L  o f  C h e m i c a l  P h y s i c s .t / r  v  v  r u L u  r r
V a n  B o d e g o m ' h a s  g i v e n  a  c l a s s i f i c a t i o n ,  b a s e d  e s s e n t i a l l y  o n  s i z e  a n d  s h a p e  o f  t h e
c a t i o n s ,  o f  a l l  [ h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  T C N Q  s a l t s  w i t h  s e g r e g a t e d  s t a c k s ,
d e t p r m i n p d  
" n  
f o  1 9 7 9 .  T h e  p r e s e n t  t h e s i s  i s  a  c o n t i n u a t i o n  o f  t h e  s t u d y  o f  t h e
e r r i q t r l  q t n , . t " r e s  o f  X Y ( T ) M ( T C N Q ) ,  s a l t s ,  a n d  a i m s  a t  e s t a b l i s h i n g  t h e i r  i m p a c t  o n
f h o  n h v c i e a l  h o \ 3 y i g u r .  T h i s  a i m  h a s  b e e n  a p p r O a c h e d  a s  f o 1 1 o w s :
-  d e t e r m i n a t i - o n  o f  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  a  l a r g e  n u m b e r  o f  c o m p l e x e s ,
s e l e c t e d  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e i r  p h y s i c a l  b e h a v i o u r ,  f r o m  a  g r o u p  o f
n e w l y  s y n t h e s i - z e d  s a 1 t s .
-  c l a s s i f i c a t i o n  o f  t h e  s t r u c t u r e s  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  e l e c t r i c a l  a n d
m a g n e t i c  p r o p e r t i e s ,  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  a  q u a l i t a t i v e  d i s c u s s i o n  o f
L h e  o b s e r v e d  r e g u l a r i t i e s  i n  t e r m s  o f  t h e  s t r u c t u r a l  d e t a i l s .  A  b r i e f
s u m m a r ; '  o f  t h e  n e c e s s a r y  t h e o r e t i c a l  c o n c e p t s  a n d  d e f i n i t i o n s  w i l l  b e
g i v e n  1 n  t h e  f o 1  l o w i n g  s e c t i o n .  A  m o r e  q u a n t i t a t i v e  p h y s i c a l  a p p r o a c h
w i l l  b e  g i v e n  b y  O o s t r a l o .
-  s t t r d y  o f  p h a s e  t r a n s i t i o n s  b y  s t r u c t u r e  d e t e r m j - n a t i o n s  a b o v e  a n d
b e l o w  L h e  t r a n s í t i o n  p o i n t s ,  a n d  b y  X - r a y  d i f f u s e  s c a t t e r i n g
e x p e r i m e n t s  n e a r  t h e s e  p o i n t s .  T h e  l a t t e r  s t u d y  h a s  b e e n  l i m i t e d
m a i n l y  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  e q u i p m e n t  n e c e s s a r y  f o r  t h i s  t y p e  o f
w o r K .
1 . 3  T h e o r e t i c a l  c o n c e p t s  a n d  p h y s i c a l  b e h a v í o u r
I  . 3 .  1  B a n d  m o d e l
I n  t h e  T C N Q  s a t t s  w i t h  s e g r e g a L e d  s t a c k s ,  t h e  n - s y s t e m s  o f  s u c c e s s i v e  m o l e c u l e s  i n
a  s tack  ove r lap ,  wh ich  g i ves  r i se  to  a  pseudo  one-d i rnens iona l  e lec t ron  band
c o n t a i n i n g  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r r e d  f r o m  t h e  d o n o r s .  A s  a  m o d e l  f o r  t h e  s t a c k s  i n  t h e
X Y ( T ) M ( T C N Q ) ,  s a 1 t s ,  w e  c o n s i d e r  a  l i n e a r  c h a i n  i n  w h i c h  r n o l e c u l e s  A  a n d  B
a l t e r n a t e .  T h e  a v e r a g e  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  p e r  n o l e c u 1 e ,  p ,  i s  à .  S l n c e  e a c h
m o l e c u l a r  s i t e  c a n  b e  o c c u p i e d  b y  t w o  e l e c t r o n s  w i t h  o p p o s i t e  s p i n ,  t h e  c h a i n  i s
c a 1 1 e d  a  q u a r t e r  f i 1 l e d  b a n d  s y s t e m .  S u c c e s s Í v e  e n L i t i e s  - A - B  a r e  t r a n s l a t i o n a l l y
e q u i v a l e n t .  A  p e r i o d i c  p o t e n t i a l  f i e l d ,  w i t h  v a l u e s  o f  - A  a t  A  a n d  + A  a t  B ,  c a u s e s
a n  u n e v e n  d i - s t r i b u t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n s .  T r a n s f e r  i n L e g r a l s  b e t r v e e n  n e i g h b o u r i n g
s i t e s  a r e  t r  a n d  t 2 ,  a n d  w e  c h o o s e  t r  )  t z .
A
f - - l
-A  +A  -A  u r  +A  vz  -A  +A
C o n s L r u c t i o n  o f  a  t - i g h t - b i n d i n g  b a n d  o f  n o n - i n t e r a c L i n g  e L c c L r o n s ,  g i v e s  t h e  e n e r g y
s p e c t r u m  o f  F i g . 1 . 1 I 0 .  S i n c e  Q  =  \ ,  t h e  l o w e r  b a n d  i s  h a l f - f i l l e d  a n d  f o r  a l l
v a l u e s  o f  L 1 r  t z  a n d  A  t h e  s y s l e m  i s  m e t a l l i c ,  i . e .  t h e  e l e c t r o n s  i n  L h e  h i g h e s L
f i l l e d  e r ) e r g y  1 e v e 1 s  c a n  b e  r e a d i l y  p r o m o t e d  t o  u n o c c u p i e d  1 e v e 1 s  t h a t  a r e  o n l y
i n f i n i t e s i m a l l y  h i g h e r  i n  e n e r g y .  T h e  c h a r g e s  0 O  a n d  O U  a t  t h e  m o l e c u l a r  s i t e s
a r e  g i v e n  b y  t h e  s q u a r e  o f  t h e  r e l e v a n t  c o e f f i c i e n t s  i n  t h e  w a v e  f u n c t i o n  o f  t h e
s y s t e m .  T h e  c h a r g e  a l t e r n a t i o n  A p  =  à ( O O  -  p n )  =  O A  -  |  i s  g i v e n l l  b y
D .
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_ . t _..
F l g . 1 . 1  E n e r g y  1 e v e 1 s  o f  t h e  l i n e a r  c h a i n .
E ,  i s  t h e  b a n d  g a p
W 1  a n d  W 2  a r e  t h e  b a n d  w i d t h s .
B o t h  e l e c t r i c a L  a n d  m a g n e t i c  b e h a v i o u r  o f  t h e  X Y ( T ) M ( T C N Q ) ,  s a l t s
i n d l c a t e s  t h a t  e l e c t r o n  c o r r e l a t i o n s ,  w h i c h  a r e  i g n o r e d  i n  L h e  a b o v e  m o d e 1 ,
c o n f o u n d  t h e  v a l i d i t y  o f  o n e - e l e c t r o n  t h e o r y  f o r  t h e s e  s a l t s .  T h e s e  c o r r e l a t i o n s
s t e m  f r o m  t h e  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  e l e c t r o n s  i n  t h e  b a n d ,  a n d  a r e  d e s c r i b e d
b y  U o  a n d  V ,  w h e r e  U o  i s  t h e  r e p u l s i v e  e n e r g y  f o r  t w o  e l e c t r o n s  r e s i d i n g  a t  t h e
s a m e  s i t e , a n d  V  i s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t e r m  f o r  i n t e r - s i t e  i n t e r a c t i o n s .  T h e n ,
U  =  U o  -  V ( r . 2 )
is thê effect ive on site Coulonb energy for an electron moving along the chain.
(1 .1 )  I n  r ea l  c r ys la l s  U  á I so  accoun ts  f o r  changes  i n  po la r i za t i on  o f  t he  c r ys ta l
surroundings due to the elecLron transfer. In the l imit of u + -,  double occupancy
of Lhe sites is forbidden. The lower energy band s, i th one state per molecule is
then completely f i l led, and this causes the syslen to be seniconductins vith an
* " " ,  g v  g o p r o
F ,  =  2 r / ( L t  -  t r ) 2  + n Z0 ( 1 . 3 )
T h c  c h a r g e  a r l t e r n a t i o n  A p  i s  s t i l 1  g i v e n  b y  ( 1 . 1 ) ,  b u t  w i t h  p  =  2 .
S o  f a r ,  w e  h a v e  o n l y  c o n s i d e r e d  t h e  U  +  0  a n d  U  +  -  l i m i t s  o f  a
4 l l g f l g  c h a i n ,  i n  w h i c h  t w o  i n e q u i v a l e n t  t r a n s f e r  i n t e g r a l s  a l t e r n a t e .  T h e  c h a i n  i s
d e f i n e d  t o  b e  I 9 1 9 I 9 I 1 9  f o r  t h e  l i m i t  o f  t 1  +  t z .  I n  t h i s  c a s e  t h e  b a n d  g a p
v a n i s h e s  f o r  A  +  0 ,  w h i c h  l e a v e s  a  s i n g l e  b a n d .  T h i s  b a n d  i s  q u a r t e r  f i l l e d  f o r
U  =  0  a n d  h a l f  f i l l e d  f o r  U  =  - ,  a n d  t h e r e f o r e  m e l a l l i c ,  i r r e s p e c l i v e  o f  L h e  v a l u e
o f  U .
S i - m p 1 e  a n a l y t i c a l l y  s o l v a b l e  m o d e l s  a r e  o n l y  a v a i l a b l e  f o r  m o n o m e r i c
a n d  d i m e r i c  c h a i n s  s a t i s f y i n g  t h e  c o n d i t i o n s  m e n t i o n e d  a b o v e .  I n  t h e  X Y ( T ) M ( T C N Q ) 2
s a l t s ,  t e t r a m e r i c  s t a c k s  a r e  a l s o  o b s e r v e d ,  f o r  w h i c h ,  e v e n  f o r  U  -  0  a n d  t J  =  - ,
t he  band  s t ruc tu re  mus t  be  ca lcu la ted  numer i ca l l y  fo r  known va lues  o f  the  t rans fe r
i n t e g r a l s  a n d  t h e  p o t e n t i a l s  a t  t h e  s i t e s .  A  m o d e l  i n  w h i c h  t h i s  c a n  b e  d o n e ,  a n d
t h a t .  c a n  a l s o  c o p e  w i t h  i n t e r m e d i a t e  v a l u e s  o f  I I  f o r  a l l  f v n r : q  o f  s t a c k s ,  u t i l i z e s
t h e  H u b b a r t  H a m i l t o n i a n r 2 :
o f  4 k .  i r
r
A  q u a l i t i
p u r p o s e s
monomer i c
e l e c t r o n i
f rom ne ta
exchange
a r e  l o s t
q r r q c o n t -  i  h
m a o r r a l - i e
r a n g e  o r d ,
t e m p e r a t u .
a d j a c e n t  <
be tween  t t
co r responr
q q l  l - q  t h c
t  e r ^ !
monomer i c
t e t r a m e r i z
^ - , , ^ F ^ ' l  a +
L r  y s L d f  5 L
f o r  a l l  t h
G e n e r a l l y ,
o f  t he  TCN
reach  meta
o f  m a g n i t u
c o n s i d e r e d
where  e  i s
w i t h  m o b i l
T h e  i n t r i n
- a !
H  -  
. I  t t . i + t ( t i , o t r * l , o  +  c i + r , o c i , o )  +i  r r  - r - '  '
!  t v
U  n .  n .
r r o  1 r - o
( 1 . 4 )
w h e r e  c -  a n d  c  a r e  c r e a t i o n  a n d  a n n i h i l a t i o n  o p e r a t o r s ,  a n d  n r , o ( n i , _ o )  i s  a  n u m b e r
o p e r a t o r  c o u n t i n g  t h e  e l e c t r o n s  w i t h  s p i n  O ( - o )  a t  s i t e  i . O t h e r  p a r a m e t e r s  c a n  b e
i n c l u d e d  i n  t h i - s  n o d e l  a s  w e l 1 .  C a l c u l a t i o n s  o n  a  f i n i t e  r i n g  s y s t e m  r e p r e s e n t i n g
t h e  i n f i n i r e l y  l o n g  c h a i n ,  h a v e  s h o w n I 3 ,  t h a t  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m
c r i t i c a l l y  d e p e n d  u p o n  t h e  r a t i o  o f  U / t .  I n  t h e  p h y s i c a l l y  q u a l i t a t i v e  a p p r o a c h  o f
th i s  thes is ,  t hough ,  we  w i l l  ma in l y  re fe r  to  the  l im i t i ng  cases  U  =  0  and  U  =  
" "
I . 3 . 2  P h a s e  t r a n s i t i o n s
O n e  o f  t h e  t y p i c a l  o n e - d i m e n s i o n a l  e f f e c t s  i s  t h e  i n s t a b i l i t y  o f  t h e  e l e c t r o n i c
s y s t e m  t o  l a t t i c e  d i s t o r t i o n s  w i t h  w a v e  v e c t o r s  t h a t  a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  b a n d
f i 1 l i n g .  F o r  T C N Q  s a l t s ,  t h e  f r e q u e n t l y  o b s e r v e d  p h a s e  t r a n s i t i o n s  a r e  u s u a l l y
a t t r i b u t e d  t o  t h e s e  i n s t a b i l l t i e s .
I t  w a s  P e i e r l s l q ,  w h o  f i r s t  r e a l í z e d  t h a t  f o r  U  =  O ,  a  c o u p l i n g  o f
t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  i n  a  u n i f o r m  c h a i n  t o  p h o n o n s  w i t h  w a v e  v e c t o r  2 k ,
/ ,  lTO( k F  =  Ë  i r  t h e  w a v c  v e c t o r  o [  e ] e c t r o n s  a t  L h e  F e r m i  l e v e l  f o r  a  r e g u l a r  c h a i n
w i t h  p e r i o d i c i t y  a ) ,  c a u s e s  a n  e n e r g y  g a p  a t  t h e  F e r m i  l e v e 1 ,  w h i c h  l o w e r s  t h e
e l e c t r o n i c  e n e r g y ,  a n d  t h e r e b y  s t a b i l i z e s  t h e  d i s t o r t i o n .  L a t e r  i t  w a s  r e c o g n i z e d ,
t h a t  f o r  l a r g e  U  b o t h  a  2 k o l s  a n d  a  4 k n l 6 t r a n s j f i o n  a r e  e x n e c t e d .  T h e  o b s e r v a t j , o nI t
4 )
o f  4 k F  i n s t a b l l l t i e s  i n  T C N Q  s a l t s "  p o i n t s  t o  l a r g e  e l e c t r o n  c o r r e l a t i o n s .
A  q u a j i t a t i v e  i n s i g h L  i n  L h e s e  p h a s e  E r a n s i t i o n s  w a s  g i v e n  b y  H u i z i n g u t t .  F o r  o u r
n r l r n n q ê c  i t  c u í - f i 6 e S  L O  m e n L j o n  L h a t ,  b y  m o d u l a L i n g  L h e  t r a n s f e r  i n t e g r a l  O f  a
monomer l c  cha in ,  e lec t rons  loca l i ze  and  lose  pa r t  o f  t he i r  en t ropy  a t  the  4k , ,  o r
e lec t ron ic  l g fq f l g  ! I q !91 !19n .  The  t rans i t i on  i s  the re fo re  observed  as  a  change
f r o m  n e L a l l i c  t o  s e m i c o n d u c t i n g  o r  i n s u l a t i n g  b e h a v i o u r .  A t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h e
e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  s p i n s  i s  a l s o  m o d o f i e d  a n d  s p i n  d e g r e e s  o f  f r e e d o m
are  los t  a t  t he  2 l< , .  o r  ep l l  l g lg r l s  t rans i t i on .  Th is  i s  re f l ec ted  i -n  the  sp in
s u s c e p t i b i l i t y ,  s i n c e  t h e  g r o u n d  s t a t e  o f  t h e  s y s t e m  c h a n g e s  f r o m  m a g n e t i c  t o  n o n -
r n a g r r e t i c .  I t  r v a s  s h o w n  b y  L a n d a u r s ,  t h a t  i n  a  p u r e l y  o n e - d i m e n s i o n a l  s y s t e m ,  l o n g -
r 2 n o ê  n r d p r  i q  q o t  p o s s i b l e ,  a n d  p h a s e  t r a n s i t i o n s  a r e  n o t  e x p e c t e d  a t  a  f i n Í t e^  * "ó -
t e m p e r a L u r e .  H o w e v e r ,  e v e n  a  r e l a L i v e l y  s m a l l  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  d i s t o r t i o n s  i n
a d j a c e n t  c h a i n s ,  w h i c h  w i l l  c e r t a j n l y  e x i s t  i n  r e a l  c r y s t a l s ,  i n d u c e s  a  c o r r e l a t i o n
b e t w e e n  t h e  c h a i n s  a n d  l o n g - r a n g e  o r d e r .  T h i s  e f f e c t  w 1 1 1  p r o d u c e  p h a s e  t r a n s i t i o n s
c o r r e s p o n d l n g  t o  t h e  2 k "  a n d  4 k "  d i s t o r t i o n s  a t  f i n i t e  t e m p e r a t u r e s .
F o r  q u a r t e r  f i f l e à  b a n d  s y s t e m s  ( p  =  l ) ,  s u c h  a s  t h e  X Y ( T ) M ( T C N Q ) ?
s a 1 t s ,  t h e  4 k r ,  t r a n s i t i o n  c o r r e s p o n d s  w i t h  a  c h a n g e  i n  s t a c k  c h a r a c t e r  f r o m
monomer i c  to  d imer i c .  The  s tacks  in  a  2k ,  d i s to r ted  phase  a re  expec ted  to  be
t e t r a m e r i z e d .  B o t h  p h a s e  t r a n s i t i o n s  h a u e  b e e n  o b s e r v e d  i n  e . g .  M E M ( T C N Q ) " i e ,  a n d
L
c r y s t a l  s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n s  h a v e  c o n f i r m e d  t h e  a n t i c i p a t e d  s t a c k  s t r u c t u r e s
f o r  a l l  t h r e e  o h a s e s 2 o .
1 . 3 . 3  E l e c t r i c i r l  b e h a v i o u r
C o n a r a l l '  n r a c l i 6  s u b S t a n C e s  a r e  p o o r  c o n d u c t o r s .  T h e  e l e c t r i C a l  C o n d u c t i v i t i e S
o f  t h e  T C N Q  s a l t s ,  h o w e v e r ,  c a n ,  w h e n  m e a s u r e d  a l o n g  t h e  s t a c k  d i r e c t i o n ,  e v e n
r e a c h  m e t a l l i c  v a l u e s 2 l .  I n  o t h e r  d i r e c t l o n s ,  c o n d u c t i o n  i s  u s u a l l y  s e v e r a l  o r d e r s
n f  m a o n i f r r d o  c m 2 l l s 1 .  I n  t h e  f o l l o w i n g ,  o n l y  c o n d u c t i o n  a l o n g  t h e  T C N Q  s t a c k s  i s
c o n s i d e r e d .
T h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  O  i s  g i v e n  b y
O  =  n e U ( 1 . s )
w h e r e  e  i s  L h e  c h a r g e  o f  a n  e l e c t r o n ,  a n d  n  j s  t h e  c o n c e n l r a t i o n  o f  c h a r g e  c a r r i e r s
w i t h  m o b i l  i r v  u  .  I v l o s t  o f  t h e  X Y ( T ) M ( T C N Q ) ,  s a l t s  a r e  s e m i c o n d u c t i n g 2 2 .







t e m p e r a t u r e ,  b e c a u s e  t h e  c a r r i e r  c o n c e n t r a t i o n  n  i s  g r v e n  b y
n ( T )  =  n o  e x p ( - e . / t f ) (  1 . 6 )
w h e r e  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  E .  i s  h a l f  t h e  b a n d  g a p  b e t w e e n  t h e  h i g h e s l  f i 1 l e d  a n d
t h e  l o w e s t  v a c a n t  e n e r g y  l . u u ï .  A s  t o  t h e  m o b i l i t y  u ,  t h e  s i t u a t i o n  i s  m o r e
c o m p l i c a t e d ,  s i n c e  t h e r e  i s  n o  g e n e r a l  a g r e e m e n t  o n  L h e  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m  i n
p s e u d o  o n e - d i m e n s i o n a l  s o l i d s .  F o r  b a n d  t y p e  c o n d u c t i o n ,  p  i n c r e a s e s  w i - t h
i n c r e a s i n g  b a n d  w i d t h ,  a n d  i t  i s  d e t e r m j n e d  b y  L h e  s c a t L e r i n g  o f  e l e c L r o n s  b o t h  b y
t h e r m a l  v i b r a t i o n s  o f  t h e  l a t t j - c e  a n d  b y  d e f e c L s ,  s u c h  a s  i m p u r i t i e s  o r  d o m a i n
w a l l s .  T h i s  l a t t e r  e f f e c t  i s  e s p e c i a l l y  d r a s t i c  l n  1 o w - d l m e n s i o n a l  c o n d u c t o r s ,
s i n c e  j n  t h e s e  s y s t e m s  L h e  e l e c L r o n s  c a n n o t  e a s i l y  b y p a s s  t h e  c r y s l a l  i m p e r l e c t i o n s .
A  c o n s i c i e r a t i o n  o f  t h e  s e m i c o n d u c t j n g  b e h a v i o u r  o f  t h e  X Y ( T ) M ( T C N Q ) ?
s a l t s  i n  t e r m s  o f  t h e  b a n d  m o d e l  o f  s e c t i o n  1 . 3 . 1  ,  r e v e a l s  t h a t  t h e  U  =  O  c a s e
d o e s  n o t  a p p 1 y .  I n  t h e  s t r o n g l y  c o r r e l a t e d  l i m i t ,  t h e  b a n d  g a p  i s  a t  t h e  F e r m i
l e v e l ,  y i e l d i n g  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  F , ^  =  E ^ / 2 .  I n  t h i s  c a s e ,  h i g h  c o n d u c t l v i t i e s
a g
o c c u r  w h e n  a  s m a 1 1  E u  i - s  c o m b l n e d  w i t h  a  l a r g e  U ,  w h i c h  r e q u i r e s  a  r e g u L a r  s t a c k
w i t h  l a r g e  t r a n s f e r  i n L e g r a l s ,  a n d  a  s m a 1 1  v a r i a t i o n  o f  t h e  e l e c t r i c a l  p o t e n t i a l
a t  t h e  s i t e s . 0 n  t h e  o t h e r  h a n d ,  s m a l 1  c o n d u c t i v i t i e s  a r e  e x p e c t e d  f o r  s t a c k s  w i t h
a  p r o n o u n c e d  d i m e r i c  o r  t e t r a m e r i c  c h a r a c t e r  a n d  f o r  s t a c k s  w i t h  a  s t r o n g l y  v a r y i n g
o o t e n t i a l .
T . 3 . 4  M a p n e t i c  b e h a v i o u r
T h e  e x p e r i m e n t a l  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  c u r v e s  1 ( T )  o f  t h e  X Y ( T ) M ( T C N Q ) 2  s a i t s  c a n
o ê n ê r A l l v  h e  Í i t t e d  s a t i s f a c t o r i l v  l - o  f  h e o r e l  i c a l  c r r r v p s -  c a l c u l a I e d  w i t h  m o d e l s! u l  v L J t
t h a t  i n c l u d e  l a r g e  v a l u e s  f o r  U .  T h e  s t a c k s  a r e  r e p r e s e n t e d  b y  o n e - d i m e n s i o n a l
H p i  q p n h c r o  s n i  n  s y s t e m s  w i t h  a n  a n t i f e r r o m a g n e t i c  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n s  J  b e t w e e nó  " r - "
t h e  s p i n s .  T h e  m o d e l s  a s s u m e  c o m p l e t e  l o c a l i z a t i o n  o f  t h e  s p Í n s ,  a n d  a r e  t h e r e f o r e
a p p l i c a b l e  t o  c o m p l e x e s  i n  w h i c h  t h e  s t a c k s  a r e  b u i l t  u p  f r o m  d i m e r s .  T h e  e l e c t r o n s
a r e  l o c a 1 í z e d  a t  t h e  d i m e r s ,  a n d  e x c h a n g e  o c c u r s  b e t w e e n  t h e  d i m e r s .
B o n n e r  a n d  F l s h e r t t  h u u "  c a l c u l a t e d  t h e  s p i n  s u s c e p t i b i l i t y  o f  s u c h
s p i n  s y s t e m s  w i t h  a  u n i f o r m  J ,  w h i c h  a p p l i e s  t o  d l m e r i z e d  s t a c k s .  J  i s  d e f i n e d  b y
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B u l a e v s k i i ' *  h a s  g i v e n  t h e  s u s c e p t i b l l i L y  f o r  a l t e r n a t i n g  e x c h a n g e
i n t p r a r r i n n q  ' , , h i c h  a n n l  i e q  1 ( )  t a t r e m a r i z p d  í r k "  d i S t O r t e d )  S t a C k S .  T n  t h j S  C a S e
.  
- ,  
'
t w o  e l e c t r o n s  w l t h  o p p o s - i t e  s p i n s  s h a r e  t h e  l o w e s t  e n e r g y  1 e v e l  o f  a  t e t r a m e r ,  a n d
a L  T  =  0 ,  t h e r e  a r e  n o  u n p a i r e d  e l e c t r o n s  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  s u s c e p t i b i l i t y .
T h e  e x c h a n g e  e n e r g y  1 s  d e f i n e d  b y
f  q  . q  I  v (  o C ,  \
\  v ^ .  t e ^ ,  u ^ .  1  /
- 2 1  - t r - L  - l L  - z t + ) ( 1 . e )
w h e r e  Y  i s  t h e  a l t e r n a t i o n  p a r a m e t e r ,  a n d  O  í  Y  S  1 .  J  i s  t h e  i n t r a - t e t r a m e r  a n d
Y J  t h e  i n t e r - t e L r a m e r  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n .  J  i s  g i v e n  b y
J  =  L : l t l
I
t  h r r  i  n o  t  h e  i  n t  p 3 - l C t  r a m e r  t  f a n s f e r  i n l e g f a  I  .' 1  
" -  
. ' ó
N e i L h e r  o f  t h e  t w o  m o d e l s  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  a  n o n - u n i f o r m  c h a r g e
d i s t - r i b u t i o n  o f  [ h e  u n p a i r e d  e l e c t r o n s  i n  r h e  T C N Q  s t a c k s ,  b u t  i - f  t h e  n o n -
u n l f o r m i t y  i s  l i m i t e d  t o  w i t h i n  t h e  d i m e r ,  t h i s  w i l l  o n l y  a f f e c L  t h e  e x p r e s s i o n s
( l . B )  a n d  ( 1 . 1 0 )  r v h e n  t h e  s p i n  a n d  c h a r g e  d e n s i t y  f l u c t u a t i o n s  a r e  c o u p l e d .
1 . 4  S u m m a r y
' l ' n  o r i n  i n c . i o h t  i n [ o  t h e  v a r i e t y  o f  t h e  T C N Q  c o m p l e x e s  w i t h  m o r p h o l i n i u m  t y p e. " " - ó " "
c a t i o n s ,  s o m e  5 0  n e w  m e m b e r s  o f  t h i s  c l a s s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d .  I n  s e c t i o n  2 . 1  t h e
n o m e n c l a t u r e  o I  L h e  s a l t s  i s  e r p L a i n e d  a n d  a  s u r v e y  i s  g i v e n  o f  a I l  c o m p l e x e s  k n o w n
. r r  n r í r ( . ^ n t  í ) n  t h e  l t a s i s  o f  a n  C X p l o r a L i v e  s t u d y  o f  c r y S t a l  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  a n d
p h y s i c a r l  b e h a r " i o u r .  t e n  o f  t h e  n e w l y  s y n t h e s i z e d  s a l t s  h a v e  b e e n  s e l e c t e d  f o r  a
c o m p l e t e  X - r a y  d i f f r a c t j - o n  s t u d y .  T h e s e  c o m p l e x e s  h a v e  a  s t o i c h i o m e I r y  o f  d o n o r  t o
rccenro r  nF  I  .  ?  and  con ta in  the  ca t ions  HBTI " I  ,  MBTM,  METM,  D l ' [P l  ,  MPM,  MBM,  DMTM,  HMM,
E B T I ' I  a n d  E B M .  T h e i r  c r y s t a l  s t r u c t u r e  d e t e r r n i n a t i o n s  a r e  i l e s c r i b e d  j - n  s e c t i o n s
2 . j  -  4 . I n  5  c a s e s  t h e  a c c u r a c v  o f  t h e  s t r u c t u r e s  i s  u n f a v o u r a b l y  i n f l u e n c e d  b y
d i s o r d e r  o f  t h e  c a t l o n s .
I n  c h a p t e r  3  t h e  s t r u c t u r a l  d e t a i l s  o f  t h e  X Y ( T ) | ' 1 ( T C N Q ) ,  s a l t s  a r e
H = 2 J I
i
( 1 . 8 )
(  1 . 1 0 )
p r e s e n t e d .  T h e  c h a r a c t e r i s t i c  s t a c k - s h e e t  s t r u c t u r e  i s  d e m o n s t r a t e d  w i t h  t h e  a i d
o f  a  h y p o t h e t i c a l  c o m p o u n d  P Q M ( T C N Q ) 2 ,  w h i c h  e x h í b i t s  i d e a l i z e d  p a c k i n g  f e a t u r e s .
O n  t h e  b a s i s  o f  t h i s  s t r u c t u r e ,  d e s c r i p t i v e  s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r s  a r e  d e f i n e d  f o r
the  geomet r ies  o f  the  TCNQ s tacks ,  f rom wh ich  the  phys ica l l y  re levan t  t r i rns fe r
i n t e g r a l s  t  a n d  t h e  c h a r g e s  p  c a n  b e  d e d u c e d .  T h e  d e s c r í p t i v e  p a r a m e t e r s  a r e  u s e d
t o  g i v e  a  c o m p a c t  p r e s e n t a t i o n  i n  f i g u r e s  a n d  t a b l e s ,  o f  t h e  n e w l y  d e t e r m i n e d
s t r u c t u r e s  ( s e c t i o n  3 . 2 ) .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  s t r u c t u r e s  s h o w s  t h a t  i n  a  n u m b e r  o f
cases  sma l l  changes  o f  the  ca t ions  have  a  p ronounced  in f l uence  on  the  c rys ta l
pack ing  and  the  na tu re  o f  the  s tacks .
I n  c h a p t e r  4  a I I  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  k n o w n  a t  p r e s e n t  f o r  X Y ( T ) M ( T C N Q ) 2
comp lexes  a re  cons ide red .  A t tempts  have  been  made  to  f i nd  re la t i ons  be tween  the
s t r u c t u r e s  a n d  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t i e s  ( s e c t i o n  4 . 2 ) ,  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t i e s
( s e c t i o n  4 . 3 )  a n d  t h e  o c c u r r e n c e  o f  p h a s e  t r a n s i t i o n s  ( s e c t i o n  4 . 4 ) .  C l a s s i f i c a t i o n
o f  t h e  c o m p l e x e s  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  c o n f i r m e d  t h e
p h y s l c a l  s i g n i f l c a n c e  o f  t h e  t  v a l u e s  a n d  t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  a l o n g  t h e  s t a c k s ,
and  revea led  the  impor tance  o f  the  ove r lap  t ype  fo r  success ive  TCNQ mo lecu les .
A d d i t i o n a l l y ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  c a n  b e  s e r l o u s l y  a f f ' e c L e c l  b y
the  p resence  o f  i nequ iva len t  shee ts  and  by  the  d i so rde r  o f  t he  ca t ions .
In  pa r t i cu la r ,  some remarkab le  phys ica l  phenomena  have  been  ten ta t i ve l y  a t t r i bu ted
t o  t h e  o c c u r r e n c e  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  b e t w e e n  i n e q u j - v a l e n t  s h e e t s ,  a  p o s s i b i l i t y
wh ich  has  been  ove r looked  so  fa r  i n  the  l i t e ra tu re  on  low-d imens iona l  ma te r ia l s .
The  d i so rde r  o f  t he  ca t ions  may  have  an  espec ia l l y  d ras t i c  e f fec t  on  the  phase
t rans i t i ons  o f  the  compounds ,  wh ich  demons t ra tes  tha t  the  c rys ta l  s t ruc tu re  as  a
who le  governs  the  phys ica l  behav iou r  o f  t he  comp lexes .  Wha t  mus t  be  emphas ized  i s ,
t h a t  t h e  c l a s s i f i c a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x e s  h a s  o n l y  g i v e n  a  q u a l i t a t i v e  i n s i g h t  i n t o
t h e  r e l a t i o n s  b e t w e e n  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .  T h i s  i s  p a r t l y
due  to  the  fac t  tha t  the  X- ray  da ta  used ,  on ly  con ta in  i n fo rmat ion  on  the  ave rage
c r y s t a l  s t r u c t u r e s ,  w h e r e a s  a  m o r e  p r o f o u n d  t h e o r e t i c a l  k n o w l e d o c  i q  e l q n  r c n u i r s f l
f o r  a  m o r e  q u a n t i t a t i v e  u n d e r s t a n d i n g .
T h e  r e c o g n i t i o n  o f  t h e  p h y s i c a l l y  r e l e v a n t  f a c t o r s  p r e s e n t e d  a b o v e
f o r  k n o w n  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  d o e s  n o t  i m p l y  t h a t  m e L h o d s  i r r c  n o w  a L  h a n c l  L o  L u n € r  L h c
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c r y s t a l s  b y  c h e m i c a l  m a n i p u l a t i o n s .  O n  t h e  c o n t r a r y ,
t h e  l a r g e  v a r i e t y  i n  s t r u c t u r e s  f o u n d  f o r  t h e  X Y ( T ) M ( T C N Q ) ,  s a l t s  i n d i c a t e s  t h a t
the  p rospec ts  fo r  such  mod i f i ca t i ons  a re  poor  fo r  th i s  c lass  o f  compounds .
I n  c h a p t e r  5  a  b r i e f  i n t r o d u c t i o n  i s  g i v e n  t o  d i f f u s e  X - r a y
s c a t t e r i n g ,  B y  m e a n s  o f  t h i s  t e c h n i q u e ,  ( c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n )  d e v i a t i o n s  f r o m
a v e r a
c h a r a
d e s c r
p o s s i
d e p a r
tempe
c h a p  t
c o o l  i
b e l o w
deve l
e a r l i
6  K ,
P e i e r
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ase
a s a
z e d  i s ,
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t n r r i  r o d
r b o v e
L u n e  L L r e
r Y '
t h a t
a v e r a g e  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  c a n  b e  d e t e c t e d ,  w h i c h  i s  e s s e n t i a l  f o r  a  c o m p l e t e
c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  s o l i d  r n a t e r i a l s .  A  p r e l i m i n a r y  s e t * u p  f o r  t h e  e x p e r i m e n t s  i s
d e s c r i b e d .  S o m e  e x p o s u r e s  o f  X Y ( T ) M ( T C N Q ) ,  c o m p l e x e s  i l l u s t r a t e  t h e  p r e s e n t
p o s s i b i l i t i e s  o f  p h o t o g r a p h i c  r e g i s t r a t i o n  o f  d i f f u s e  X - r a y  s c a t t e r i n g  i n  o u r
d e p a r t m e n t .
C h a p t e r s  6  a n d  7  c o n t a i n  c r y s t a l  s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n s  a t  1 o w
t e m p e r a t u r e s .  T h e  t w o  l o w  t e m p e r a t u r e  m o d i f i c a t i o n s  o f  D M M ( T C N Q ) ,  d e s c r i b e d  i n
c h a p t e r  6 ,  r e v e a l  t h a L  t h e s e  c o m p l e x e s  s h o w  u n e x p e c t e d  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  u p o n
c o o l i n g .  F o r  t h e  m o n o c l i n i c  f o r m ,  t h i s  i s  t h e  o c t a m e r i z a t i o n  o f  t h e  T C N Q  s t a c k s
be low T  =  260  K .  whereas  be tween  200  and  150  K  the  t r i - c l i n i c  mod i f i ca t i on(,
d e v e l o p s  a n  i n c o m m e n s u r a b l e  m o d u l a t i o n  o f  t h e  D M M  m o l e c u l e s .  I n  c h a p t e r  7 ,  h o w e v e r ,
e a r l i e r  p r e d i c t i o n s  a r e  c o n f i r m e d .  A  n e u t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d y  o f  M E M ( T C N Q ) ,  a t
6  K ,  d e r n o n s t r a t e s  t h e  e x p e c t e d  t e t r a m e r i z a t i o n  o f  t h e  T C N Q  s t a c k s  a t  l h e  s p i n
P e i e r l s  t r a n s i t i o n  a t  1 7 . 4  K .  T h e  d i s t o r t i o n  o f  t h e  s t a c k s  i s  d e s c r i b e d  b y  s m a l 1
l a t e r a l  d i s p l a c e m e n t s  ( =  0 . 2 0  A )  o f  t h e  T C N Q  d i m e r s  r e l a t i v e  t o  e a c h  o t h e r .
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